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(57) Abstract 

The present invention relates to a novel, substantially improved UV radiation absorber, which can be used in a wide ultraviolet 
spectral region (UVA and UVB, that is, a wavelength of approximately 250 nm to 400 nm), a matrix containing said UV light absorber, a 
method for protection against UV radiation and the use of UV light absorbers to reduce UV radiation harming synthetic materials, contents 
in transparent containers and sun protective agents in the field of cosmetics. 



(57) ZusamznenDassung 

Die voriicgende Erfindung bctrifft einen neuen, wesentlich verbesserten UV-Licht absorber, der fiir einen brciten ultraviolctten 
Spektralbercich (UVA und UVB, d.h. einer Welleniange von etwa 250 nm bis 400 nm) wirict, eine Matrix, enthaltend dicscn 
UV-Lichtabsorber, cin Verfahren zum Schutz vor der ultraviolctten Slrahlung und die Verwendung von UV-Lichtabsorbem zur 
Abschw£ichung schSdlicher UV-Strahlung fQr Kunststoffe, fQr Inhalte von transparenten Behfiltem und fQr Sonnenschutzmittel im 
Kosmetikbereich. 
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UV-Lichtabsorber, eine Matrix, enthaltend diesen UV-Lichtabsorber. ein Ver- 
fahren zum Herausfiltern ultravioletter Strahlung und die Verwendung von 
5 UV-Lichtabsorbern 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen, wesentlich verbesserten UV-Licht- 
absorber, der fur einen breiten ultravioletten Spektralbereich (UVA und UVB, d.h. 
einer Wellenlange von etwa 250 nm bis 400 nm) wirkt, eine Matrix, enthaltend 
diesen UV-Lichtabsorber ein Verfahren zum Schutz vor der ultravioletter 
10 Strahlung und die Verwendung von UV-Lichtabsorbern zur Abschwachung 
schadlicher UV-Strahlung fur Kunststoffe, fur Inhalte von transparenten Behaltem 
und fur Sonnenschutzmittel im Kosmetikbereich. 

Bekannt ist, daC UV-Strahlung schon in einer Intensitat, wie sie vom Sonnenlicht 
auf die Erdoberflache gelangt, fiir viele Substanzen schadigend wirkt. Bei Kunst- 

15 stoffen wie z.B. Polycarbonat, Polyurethan usw. werden durch UV-Bestrahlung 
Radikale gebildet, die das Material zersetzen. Dies aufiert sich in einer zuneh- 
menden Vergilbung und Versprodung des Materials. Dieser ProzeB nimmt zwar 
mit zunehmender Wellenlange stark ab, kann aber aufgnind der gleichzeitig zu- 
nehmenden spektralen Strahldichte des Sonnenlichtes an der Erdoberflache bis 

20 heran zu einer Wellenlange von etwa 400 nm nicht veraachlassigt werden. Aber 
auch andere Materialien, wie z.B. Holz, Farben, Beschichtungen konnen empfind- 
lich auf UV-Strahlung sein und miissen entsprechend geschiitzt werden. Viele 
Lebensmittel miissen bei Lagerung im Sonnenlicht in solchen Behaltem aufbe- 
wahrt werden, die keine UV-Strahlung ins Innere durchlassen. Nicht zuletzt 

25 werden UV-Lichtabsorber fur Sonnenschutzmittel im Kosmetikbereich benotigt, 
die auch im UVA-Bereich einen hohen Lichtschutzfaktor aufweisen, um die Haut 
optimal vor der fur sie schadlichen UV-Strahlung zu schatzen. In alien hier be- 
schiiebenen Anwendungen ist ein hohes Absorptionsvermogen des einzusetzenden 
UV-Lichtabsorbers im gesamten UV-Bereich, d.h. einer Wellenlange von etwa 250 

30 nm bis 400 nm bei gleichzeitiger hoher, moglichst farbneutraler Transparenz 
wunschenswert. 

Ein UV-Lichtabsorber, wie er in den obigen Beispielen bei AuBenanwendungen 
benotigt wird, kann durch Einbringen eines UV-Lichtabsorbers in das Volumen 
des zu schiitzenden Objektes oder durch eine UV-lichtabsorbierende Beschichtung 
35 seiner Oberflache erreicht werden, Insbesondere bei einer Beschichtung von Poly- 
mermaterialien, wie z.B. Polycarbonat, mufl die Abschirmung auch des UVA- 
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Lichtes axinahernd vollstandig sein, da sich ansonsten Abbauprodukte des Poly- 
mers in der Grenzschicht zwischen Beschichtung und Polymer anreichem k5nnen 
und diese Beschichtung somit vorzeitig abgeldst und zerstdrt wird. 

Als UV-Lichtabsorber werden bisher meistens organische Verbindungen verwen- 
5 det, die in dem relevanten Wellenlangenbereich eine molekulare Absorptionsbande 
aufweisen und nicht im sichtbaren Spektralbereich absorbieren. 

Nachteilig bei diesen Verbindungen ist ihre relativ geringe Witterungsbestandig- 
keit, d.h. sie konnen bei Bewitterung aus dem Substrat ausdampfen, auswaschen 
und/oder ausbleichen. Als Sonnenschutzmittel im Kosmetikbereich miissen zum 
10 Erreichen eines hohen Sonnenschutzfaktors relativ hohe Konzentrationen des UV- 
Lichtabsorbers verwendet werden, die bei einer zunehmenden Anzahl von Men- 
schen aliergische Reaktionen ausldsen Oder andere Unvertragiichkeiten bewirken 
konnen. 

Als UV-Lichtabsorber werden jedoch auch solche vorgeschlagen, die anorganische 

15 Festkorpermaterialien in partikulSrer Form enthalten und in Form einer Suspension 
als Schicht auf das zu schutzende Material aufgebracht oder in dasselbe eingear- 
beitet werden, Diese anorganischen Partikel konnen je nach deren GroBe und Wahl 
des Materials Bereiche des schadlichen UV-Lichtes absorbieren und/oder streuen. 
Dabei ist die Absorption der Streuung von Licht vorzuziehen, da insbesondere bei 

20 einer Einarbeitung der Partikel in das zu schutzende Material gestreute Photonen 
dieses weiterhin schadigen konnen. Weiter fuhrt ein zu groBer Streuanteil des 
Lichts zu einer Trtibung des zu schutzenden Materials. Aus Absorption and 
Scattering of Light by Small Particles, C. F. Bohren, D. R. Huffman, S. 93 bis 104 
und 130 bis 141, 1983 ist bekannt, dafl mit abnehmender GroBe der Partikel deren 

25 Absoptionsverm5gen von Licht hoher ist als deren Fahigkeit, Licht zu streuen. Fiir 
einen transparenten UV-Lichtabsorber sind also nur sehr kleine Partikel geeignet. 
Um auch Farblosigkeit des UV-Lichtabsorbers zu gewahrleisten, raufl das Material 
der Partikel eine Absorptionskante im Wellenlangenbereich zwischen etwa 300 nm 
und 400 nm besitzen. Nach WO 93/ 06164 eignen sich fur eine solche Wirkung 

30 Materialien mit einer Bandlucke zwischen 2,8 eV und 4,1 eV, was einem Wellen- 
langenbereich zwischen 303 nm und 445 nm entspricht. Fur diesen An- 
wendungszweck werden aus dieser Materialklasse u.a. bereits Ti02, ZnO, CeOj. 
SiC eingesetzt, siehe z.B WO 93/06164, WO 95/09895 und WO 92/21315. 
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UV-Lichtabsorber, die Partikel aus den oben genannten anorganischen Verbin- 
dungen enthalten, haben jedoch den Nachteil, daB aufgrund einer sich uber weite 
Teile des UVA-Bereichs (320 nm bis 400 nm) erstreckenden Absorptionskante 
und/oder eines relativ kleinen absoluten Absorptionswirkungsquerschnittes hohe 
5 Partikelkonzentrationen notwendig sind, urn Licht in dem gesamten UVA-Bereich 
genugend zu absorbieren. Die dadurch notwendigen hohen Partikelkonzentrationen 
haben dann aber eine groflere Triibung zur Folge und bergen die Gefahr einer 
geringeren mechanischen Belastbarkeit der Polymermatrix. Ti02 als bisher bekann- 
testes UV-lichtabsorbierendes Partikel ist zudem photokatalytisch aktiv, so daD 
10 diese umhOllt werden mussen, urn das zu schiitzende Medium nicht durch seiche 
Radikalbiidung zu schadigen, die von dem Partikel seibst initiiert wird. 

Aus WO 96/16114 ist jedoch auch feinteiliges Silicium als UV-Lichtabsorber be- 
kannt. Die dort beschriebenen Teilchen haben den Nachteil, dafi deren UV-absor- 
bierende Eigenschaften durch eine stattfmdende Agglomeration nachlassen. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von UV-Lichtab- 
sorbem, die die im Stand der Technik bekannten Nachteile nicht aufweisen. 

Es wurde gefunden, dafl UV-Lichtabsorber, enthaltend uberwiegend Partikel aus 
Silicium und/oder aus festen Verbindungen, in denen Silicium im stochiometri- 
schen OberschuB vorliegt, mit einem mittleren Durchmesser von kleiner als 

20 120 nm, wobei diese Partikel zusatzlich von einer Oxidschicht mit einer Dicke 
von 1 nm bis 300 nm umgeben sind, uber vortdlhafte Hgenschaften, wie hohe 
Transparenz im sichtbaren Spektralbereich bei niedrigeren Partikdkonzentrationen, 
hohe StabilMt an Luft, hohe Umwelt- und Biovertr^giichkeit und voUstandige Ab- 
wesenheit von photokatalytischen Aktivitaten sowie das Herausfiltera von Licht im 

25 UVA- und UVB-Bereich mit hoher EfFizienz, verfiigen. Sie sind zur Einarbeitung 
in Polymermaterialien, in Beschichtungsmaterialien, in Farben, in Kosmetica und 
ahnlichen Materialien geeignet. Sie sind besonders nutzlich, wenn diese Ma- 
terialien dem Sonnenlicht ausgesetzt sind und sie sich seibst oder andere, darunter 
liegende Stoffe geschiitzt werden sollen. 

30 Gegenstand der Erfmdung sind daher UV-Lichtabsorber, die Partikel aus Silicium 
und/oder aus festen Verbindungen, in denen Silicium im stochiometrischen Ober- 
schuB vorliegt, mit einem mittleren Durchmesser von kleiner als 120 nm, ent- 
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halten, wobei diese Partikel zus^itziich von einer Oxidschicht mit einer Dicke von 
I nm bis 300 nm umgeben sind. 

Unter mittlerem Durchmesser ist das Maximum der Anzahlverteilung zu verstehen. 

Bei elementarem Silicium handelt es sich um amorphes oder kristallines Silicium, 
5 bevorzugt um kristallines Silicium. Die GroBe der Siliciumpartikel liegt vorzugs- 
weise zwischen 1 nm und 120 nm, besonders bevorzugt zwischen 1 nm und 70 
nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 10 nm und 50 nm. Vorzugsweise weisen 
diese Partikel eine GroBenverteilung mit einer maximalen Halbwertsbreite von 
40 nm auf. Siliciumpartikel mit diesem mittleren Durchmesser werden vorzugs- 
10 weise mittels Gasphasenreaktion (CVR) nach dem im US-A 5 472 477 be- 
schriebenen Verfahren hergestellt. Ebenfalls moglich ist die Herstellung gemaB 
J. Phys. Chem., 97, S. 1224 bis 1230 (1993), J. Vac. Sci. Technol. AlO, S. 1048 
(1992) sowie Int. J. Heat Mass Transfer 31, S. 2236 (1988). 

Unter den Begriff feste Verbindungen fallen bei Raumtemperatur feste Ver- 
15 bindungen, wie z.B, Silicide, CaSi, und/oder BaSij. Unter den Begriff Ver- 
bindungen in denen Silicium in stdchiometrischem UberschuB vorliegt, fallen 
vorzugsweise Verbindungen der Forme! Si^Zi.^ mit 0,5 < x :il, bevorzugt x >0,7 
und Z = C, N, 0, Ge, Ca, Ba und Sr. Die Anwesenheit anderer Materialien 
verschiebt die energetische Lage der Absorptionskante in gewissen Grenzen und 
20 modifiziert die Form der Kante. Als feste Verbindungen sind hierbei Si^Cj.x oder 
Si^Gej.^ bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfmdung weisen die festen Ver- 
bindungen, in denen Silicium im stochiometrischen Oberschufi vorliegt, eine Kem- 
Hullen-Struktur auf. Der mittlere Durchmesser der Partikel ist vorzugsweise 
25 kleiner als 120 nm, besonders bevorzugt kleiner als 100 nm, ganz besonders 
bevorzugt kleiner 50 nm ist. Diese weisen vorzugsweise eine TeilchengroBenver- 
teilung mit einer maximalen Halbwertsbreite von 40 nm auf. Bevorzugt ist dabei, 
daB dieser aus einem Kern aus Titannitrid und einer HuUe aus Silicium besteht, 
wobei der Silicium-Volumenanteil mindestens 30 % je Partikel ist. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt der UV- 
Lichtabsorber HuUenpartikel in Form einer festen Verbindung, bestehend aus 
Silicium und solchen Materialien, die im roten Spektralbereich 
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(600 nm < X < 700 nm) starker absorbierend sind ais die im blau-griinen 
(400 nm < A. < 550 nm) Spektralbereich. 

Die Herstellung der festen Verbindungen, inklusive derer mit Kem-Hullen-Struktur 
kann z.B. durch eine thermische Zersetzung eines Silicium-enthaltenden Gases, 
5 wie z.B. Silanen, Organosilanen oder SiCl4, durchgefuhrt werden, so daB ein 
Aerosol entsteht (siehe J. Phys. Chem., 97, S. 1224 bis 1230 (1 973), J. Vac. Sci. 
Technol. AIO, S. 1048 (1992). Durch Beimischungen weiterer Gase, die beispiels- 
weise Germanium oder KohlenstofF enthalten, resultieren entsprechend stochio- 
metrisch zusammengesetzte Verbindungen. Im Fall von festen Verbindungen mit 

10 einer Kern-Hullen-Struktur wird zunachst der Kern mittels der zuvor be- 
schriebenen Verfahren hergestellt und anschlieBend mittels Zersetzung oder Re- 
aktion in der Gasphase entsprechend zusammengesetzter Gase, wie z.B. SiH4 oder 
SiCl^ zusammen mit H^, die Hulle aufgebracht. Die thermische Zersetzung kann in 
einem Gasphasenreaktor, bevorzugt in einem CVR (Chemical Vapor Reaktion)- 

15 Reaktor, oder auch durch Laserabsorption (siehe Int. J. Heat Mass Transfer, 31, 
S. 2239 (1988) stattfmden. Die thermische Zersetzung von Gasen eignet sich 
besonders zur Herstellung kristalliner Partikel. Ebenfalls mdglich ist die Herstel- 
lung liber ein PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)- Verfahren 
(siehe J. Vac. Sci. TechnoL, AIO, S. 1048 (1992)). Im letzten Verfahren entstehen 

20 amorphe Partikel, die durch eine thermische Nachbehandlung kristallinisiert 
werden kdnnen (siehe Nanostructured Materials, Vol. 6, S. 493 bis 496 (1995)). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Partikel kugelformig. Teilchen mit 
einer GroBe von unter 100 nm neigen bekannterweise in der Praxis zu einer ver- 
starkten Aggiomeratioa. Dadurch entsprechen die vorteilhaften optischen Eigen- 

25 schaften der isolierten Einzelteilchen wie geringe Lichtstreuung und/oder Lage der 
Absorptionsbanden nicht den vorausberechneten Werten. Es wurde nun gefunden, 
dafi die erfmdungsgemaBen Teilchen des UV-Lichtabsorbers optisch wie nicht 
agglomerierte Einzelteilchen wirken. Die Teilchen sind in diesem Fall dann elek- 
tromagnetisch entkoppelt. Dadurch behalt man also trotz Agglomeration der um- 

30 hiillten Primarteilchen die optischen Eigenschaften von isolierten Teilchen. Die im 
UV-Lichabsorber enthaltenen Siliciumteilchen sind vorzugsweise von einer Oxid- 
schicht mit einer Dicke von I mn bis 300 nm, besonders bevorzugt von 10 nm bis 
100 nm, umgeben. Vorteilhaft bei einer Silicium-Oxidschicht ist weiterhin, daB der 
Brechungsindex im sichtbaren Spektraibereich sehr ahnliche Werte hat wie die vor 

35 der UV-Strahlung zu schutzenden Medien, wie z.B.: Polycarbonat, Polyurethan, 
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Wasser/Ol-Emulsionen etc. Dadurch verringert sich die lichtstreuende Wirkung 
und die Matrix bleibt transparent. Diese Oxidschicht kann 2.B. durch Zudosierung 
von Sauerstoff in den CVR-Reaktor nach der Herstellung der Partikel erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der erfindungsgemafle UV-Lichtab- 
5 sorber zusatzlich Partikel aus Oxiden und/oder Nitriden von Metallen, die im roten 
Spektralbereich von 600 nm < X < 700 nm starker absorbieren als im blau-grunen 
Spektralbereich von 400 nm < A, < 550 nm. Als solche Zusatze kommen Partikel 
aus Titannitrid mit einem mittleren Durchmesser von 1 nm bis 400 nm, bevorzugt 
10 nm bis 120 nm oder Agglomerate aus diesen Titannitrid-Primarpartikeln in 

10 Betracht. Deren Herstellung kann z.B. gemaB US-A 5 472 477 erfolgen. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der UV-Lichtabsorber neben Silicium- 
Partikeln auch TiN-Partikel mit einem mitderen Durchmesser von 10 bis 120 nm. 
Dieser UV-Lichtabsorber wirkt sehr effektiv im UVA-Bereich und gewahrleistet 
gleichzeitig eine Farbneutralitat bei hoher Transparenz. Ebenfalls bevorzugt sind 

15 Zusatze in Form von Partikeln aus Aluminium-Natrium-Silikaten (Ultramarine 
Pigmente), z.B. erhaitlich bei der Fiona Nubiola S.A., unter der Bezeichnung 
Nubix® Pigmente. Weiterhin konnen sie als Zusatze blaue anorg. Farbpigmente 
z.B. aus Eisen(in)hexacyanoferrat(II) enthalten. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfmdung besteht der UV-Lichtabsorber 
20 vorzugsweise aus einer Mischung aus den Silizium enthaltenden Partikeln und aus 
Partikeln der folgenden Gruppe: Siliciumcarbid und/oder Oxiden der Metalle 
Titan, Cer, Wolfram, Zink, Zinn sowie Eisen. Durch solche Mischungen laflt sich 
die Absorptionskante insbesondere deren Steilheit manipulieren. Die Parti kelgroBe 
der zugemischten Partikel liegt vorzugsweise zwischen 1 nm und 200 nm. Auch 
25 diese sind u.a. nach dem in US-A 5 472 477 beschriebenen Verfahren erhaitlich. 



Der erfindungsgemaBe UV-Lichtabsorber kann in der zu schiitzenden Matrix 
gleichmafiig dispergiert vorliegen, dort eingearbeitet sein (Matrixmodifikation), an 
der Oberflache angereichert oder auf diese z.B. als Lack aufgetragen sein. Gegen- 
stand der Erfmdung ist zudem eine Matrix, enthaltend 0,001 bis 30 Atom-% 
30 mindestens eines erfmdungsgemafien UV-Lichtabsorbers. Bei der Matrix handelt 
es sich urn Kunststoffe, Beschichtungen, Lacke, Farben, Holz, Kosmetika und/oder 
Glas. In der zu schutzenden Matrix liegt der erfindungsgemafle UV-Lichtabsorber 
bevorzugt in Anteilen von 0,01 % bis 10 % vor. Alle %-Angaben beziehen sich 
dabei auf Atomprozent. 
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Gegenstand der Erf.ndung ist zudem ein Verfahren zum Schutz vor ultravioletter 
Strahlung, wonach in das zu schiitzende Material mindestens ein erfindungsge- 
mafler UV-Lichtabsorber eingearbeitet oder auf dieses als Schutzschicht aufge- 
tragen wurde. Geeignete Einarbeitungsverfahren sind z.B. Einriihren oder Eindis- 
pergieren Das Auftragen der Schutzschicht kann ebenfalls nach gangigen Ver- 
fahren mittels Aufdampfen oder Aufstreichen erfolgen. Bei den zu schutzenden 
Materialien (Matrix) handelt es sich z.B. um Kunststoffe. Beschichtungen, Lacke, 
Farben oder Holz. Kunststoffe konnen beispielsweise sein Polycarbonat. 
Polyurethan, Polyester, Polyimid, Polyamid und/oder Polyacrylnitril. Weiter kann 
durch die Einarbeitung in oder durch das Aufbringen einer Beschichtung auf die 
oben genannten Matenalien. aber auch durch die Einarbeitung m oder das 
Aufbringen einer Beschichtung auf fur UV-Licht unempfmdliche Matenahen w.e 
zB Glaser. der Inhalt von Behaltem, die aus diesen Materilalien hergestellt sind. 
von einer schadlichen UV-Strahlung geschutzt werden. Die erfindungsgemaBen 
UV-Lichtabsorber sind dariiber hinaus besonders nutzlich in Kosmetika, um die 
Haut vor der schadlichen Wirkung des UV-Anteils in der Sonnenstrahlung zu 



schutzen. 



Um die vorteilhafte Wirkung der Erfmdung zu demonstrieren, vmrde die 
Extinktion bevorzugter UV-Lichtabsorber berechnet. Dazu wurde die Opttsche 
Dichte OD als Funktion des Teilchendurchmessers d und der Lichtwellenlange A. 
berechnet. Sie ist wie folgt definiert 



/„ 6 C^id,X)cz 



25 



30 



OZ)((/.A) = log,o7 = — j^- d'p 

Dabei ist lo die einfallende Lichtintensitat, I ist die in 180' transmitderte Licht- 
intensitat, C., ist der Extinktioaswirkungsquerschnitt. der sich aus der umme de, 
Absorptionsquerschnittes C,^. — eosetzt, c ist die Konzentraton er Part^kd 
im Medium, z ist die Schichtdicke und r ist die Dichte des Parfkelmatenals^ Der 
Extinktionswirkungsquerschnitts f^r untereinander nicht -chselwukende 
Einzelteilchen wurde mit Hilfe des bekannten Formalismus er M.e-Theon 
berechnet (siehe .B. Absorption and Scattering of Light by Small Particles, S. 93 
bis 104 (1983)). Zur Berechnung von C„. als Funktion der Wellenlange von 
Teilchen mit einem geringen Abstand untereinander. d.h. mit Bemcbichtigung 
einer Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung, wurde eine verallgememerte M.e- 
Theorie verwendet (siehe z3. AppUed Optics 32. 6173 (1993)). D.e m d>ese 
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Berechnungen eingehenden materialabhangigen Parameter sind der komplexe 
Brechungsindex des betrachteten Materials und der Brechurigsindex des umgeben- 
den Mediums. Fur das umgebende Medium wurde exemplarisch ein fiir Kunst- 
stoffe und Glaser typischer Wert von n^., = 1.55 verwendet. Die Abhangigkeit 
der komplexen Brechungsindices von der Wellenlange konnen je nach verwendeter 
Literaturquelle voneinander abweichen. Deshalb wurden fur die hier vorgestellten 
Beispielrechnungen zunachst verschiedene Literaturquellen miteinander verglichen 
und die am zuverlassigsten erscheinenden verwendet. Im einzelnen wurden 
folgende Literaturquellen benutzt: Absorption and Scattering of Light by Small 
Particles S 93 bis 104, 1983, WO 93/06164. WO 95/09895. WO 92/21315, Phys. 
Rev B 27, 985 (1983). fiir Sio.8Geo,: E. Schmidt. Phys. Stat Sol., 27. 57 (1968), 
fur TiO, (Rutil) in "Handbook of Optical Constants of Solids I" von E.D. Palik, 
Academic Press, 1985. S. 795. und fiir T,N: Surface Science 251, 200 (1991). Die 
Schichtdicke z betragt fiir aUe durchgefuhrten Berechnungen z = I mm. 

Fig 1 gibt ein Beispiel fur die UV-Schutzeigenschaften von kristallinen isolierten 
Siliciumteilchen wieder (Vergleich). Es wurde die Optische Dichte eines UV- 
Lichtabsorbers, bestehend aus kristallinem Silicium als Funktion der Wellenlange 
fur Teilchendurchmesser von 20 nm (4). 30 nm (3), 40 nm (2) und 50 nm (I) 
berechnet Die Partikelkonzentration betrug c = 0.25 g/L. Man erkennt. dafi 
arundsatzlich alle Partikel mit einer Gr6Be von weniger als 50 mn UV-Licht 
Ibschirmen. Insbesondere bei Partikelgr66en von 30 nm bis 50 mn wird selbst 
beigeringen KonzentraUonen neben dem Licht des UVB Bereichs auch das des 
UVA-Bereichs sehr effektiv absorbiert, so dafl darunterliegendes Material wuksam 
geschQtzt wird. So liegt beispielsweise die Transmission von 40 nm groBen 
Partikeln bei einer Wellentoge von X = 400 mn bei 70 % und bei X = 350 nm 
bei 1 5 % Durch Erhohung der Konzentration lassen sich leicht sehr hohe Licht- 
schutrfaktoren auch fur Partikel mit einem kleineren mittleren Durchmesser 
erreichen. urn geringfiigige Streuanteile weiter zu verringem. Zum Vergle.ch 
wurde auch das Extinktionsspektrum von Rutil-TiOvPartlkeln m.t e.nem 
Durchmesser von 20 mn in der gieichen Konzentration berechnet. Insbesondere .m 
UVA-Bereich bieibt TiO, deutlich hinter den lichtabsorbierenden Eigenschaften 
des Siliciums zurtick. Urn die gleiche Schutzwirkung zu erzielen. muB d.e 
Konzentration an TiO,-PartikeIn um ein Vielfaches erhoht werden. 

Fia 2 zeigt die auf ein Einzelteilchen normierten Wirkungsquerschnitte Q fur 
Absorption (I) und Streuung (2) als Funktion der Wellenlange eines ^lomerats 
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aus reinen Silisiumteilchen, das aus 55 Primarteilchen (Si) mit einem Durchmesser 
von 20 nm besteht, die in zwei Schaien (wiederum aus reinem Silicium) urn ein 
Zentralteilchen (aus Si) angeordnet sind. Fur den normierten Wirkungsquerschnitt 
Q wurden folgende Gleichungen zugrunde gelegt: 

5 im Falle der Absorption ((1) und (3)) 

Q = ^abs 




4 



und im Falle der Streuung ((2) und (4)) 

Q = ^Slreu 




4 



mit der MaBgabe, dafl C^xt = C^^s **" ^streu ^cxx ge^^afi Absorption and 
10 Scattering of Light by Small Particles, S. 93-104 (1983) und Applied Optics 32, 
6173 (1993) berechnet wurde. Die Wirkungsquerschnitte fiir Absorption (aus Si) 
(3) und Streuung (4) eines erfmdungsgemafien UV-Lichtabsorbers der gleichen 
geometrischen Form sind ebenfalls in Fig. 2 wiedergegeben. Die hier berechneten 
Si-Teilchen haben einen Durchmesser von 20 nm und eine Hiille mit einer Dicke 
15 von 25 nm. Man sieht deutlich, daB die Lichtstreuung gegenuber der Absorption 
bei den unbeschichteten Teilchen wesentiich dominanter ist als bei den 
beschichteten Teilchen. Der erfmdungsgemaBe UV-Lichtabsorber bewirkt also 
eine deutlich verringerte Trubung der Matrix. 

Gegenstand der Erfmdung ist daher zudem die Verwendung der erfmdungsge- 
20 maflen UV-Lichtabsorber zum UV-Lichtschutz in Kunststoffen, Farben, Lacken, 
Glas Oder Beschichtungen, als Selbstschutz oder zum Schutz eines darunterliegen- 
den oder noch darin befmdlichen UV-lichtempfindlichen Materials, in Holzschutz- 
mitteln und/oder in Kosmetika. 

Die Einarbeitung oder das Aufbringen auf das zu schiitzende Material kann nach 
25 gangigen Methoden erfolgen (siehe WO 95/09 895, WO 92/21315 und EP- 
A 628 303). 
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1. UV-Lichtabsorber, dadurch gekennzeichnet, daB diese ubenviegend Partikel 
aus Silicium und/oder aus festen Verbindungen, in denen Silicium im 
stochiometrischen UberschuD vorliegt, mit einem mittleren Durchmesser 

5 von kleiner als 120 nm, enthalten, wobei diese Partikel zusatzlich von einer 

Oxidschicht mit einer Dicke von 1 nm bis 300 nm umgeben sind. 

2. UV-Lichtabsorber nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, dal3 die 
festen Verbindungen, in denen Silicium im stochiometrischen OberschuB 
vorliegt, Verbindungen der Formel Sij2,,^ mit 0,5 < x ^1 und Z = C, N, 0, 

10 Ge, Ca, Ba und/oder Sr sind. 

3. UV-Lichtabsorber nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daD die Partikel kugelformig sind. 

4. UV-Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspiiiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daU die festen Verbindungen, in denen Silicium 

15 im stochiometrischen UberschuB vorliegt, eine Kem-Hullen-Struktur 

aufweisen. 



5. UV-Lichtabsorber nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 
aus einem Kem aus Titannitrid und einer Hiille aus Silicium besteht, wobei 
der Silicium-Volumenanteil mindestens 30 % je Partikel ist. 

20 6. UV-Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB diese Partikel eine GroGenverteilung mit einer 
maximalen Haibwertsbreite von 40 nm aufweisen. 



7. UV-Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB diese zusatzlich Partikel aus Oxiden und/oder 
25 Nitriden von Metallen enthalt, die im roten Spektralbereich von 

600 nm < X < 700 nm starker absorbieren als im blau-griinen Spektralbe- 
reich von 400 nm < X < 550 nm. 



8. 



UV-Lichtabsorber nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die zu- 
satziichen Partikel aus Titannitrid, mit einem mittleren Partikeldurchmesser 
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von 1 nm bis 400 nm bestehen oder Agglomerate aus diesen Titannitrid- 
Primarpartikeln sind. 

9. UV-Lichtabsorber nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dalJ die zu- 
satzlichen Partiket Aluminium-Natnum-Siiikate sind. 

10. UV-Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, da6 dieser zusatzlich Oxide von Eisen, Titan, Cer, 
Wolfram, Zinn und/oder Zink enthalt. 

1 1 . Matrix aus Kunststoffen, Beschichtungen, Lacken, Farben, Holz, Kosmetika 
und/oder Glas, enthaltend 0,001 bis 30 Atom-% mindestens eines der UV- 
Lichtabsorber nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10. 

12. Verfahren zum Schutz vor ultravioletter Strahlung, dadurch gekennzeichnet, 
da6 in das zu schiitzende Material mindestens ein UV-Lichtabsorber nach 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 1 eingearbeitet oder auf dieses 
als Schutzschicht aufgetragen wird, 

13. Verwendung von UV-Llchtabsorbem nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 11 zum UV-Lichtschutz in Kunststoffen, Farben, Lacken, 
Glas oder Beschichtungen, als Selbstschutz oder zum Schutz des sich da- 
runter befmdiichen UV-lichtempfindlichen Materials in Holzschutzmitteln 
und/oder in Kosmetika. 
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Fig. 2 
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Cj1)\ UV light absorber, a matrix comprising thislUV light absorber, a proces s jorjlhc 



. filtering out of ultraviolet radiation and the use of UV light absorbers 

\ 



5 The present invention relates to a novel, significantly improved UV Ugni uusorber 
which is active for a broad ultraviolet spectral range (UVA and UVB, i.e. a wave- 
length of fi-om about 250 nm to 400 nm), to a matrix comprising this UV light 
absorber, to a method of protecting against ultraviolet radiation, and to the use of UV 
light absorbers for attenuating damaging UV radiation for plastics, for contents of 

10 transparent containers and for sunscreens in the cosmetics field. 

It is known that UV radiation, even at an intensity which readies the earth's surface 
from sunlight, causes damage to many substances. In the case of plastics, such as, for 
example, polycarbonate, polyurethane etc., UV irradiation produces free radicals 
15 which destroy the material. This is evident from increasing yellowing and 
embrittlement of the materials. Although this process decreases greatly with 
increasing wavelength, it cannot be ignored because the spectral density of solar 
radiation on the earth's surface simultaneously increases up to a wavelength of about 
400 nm. However, other materials, such as, for example, wood, paints and coatings, 
may also be sensitive to UV radiation and must be protected accordingly. Many 
foods, when stored in sunlight, have to be stored in containers which do not allow 
UV radiation to pass into the inside. Last but not least, UV light absorbers are 
required for sunscreens in the cosmetics sector; these also have a high light 
protection factor in the UVA region in order to provide the skin with optimum 
protection against harmful UV radiation. In all of the applications described here, 

high absorptivity of the UV light absorber to be used over the entire UV range, i.e. a 

jwavelength of from about 250 nm to 400 nm, is desirable combined with a high 
|transparency which is as neutral in colour as possible. 

I A UV light absorber, Uke that required in the above examples in the case of external 
applications, can be achieved by introducing a UV light absorber into the volume of 
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the object to be protected or by means of a UV light-absorbing coating of its surface. 
Particularly in the case of a coating of polymeric materials, such as, for example, 
polycarbonate, the screening, including that of UVA light, must be virtually complete 
since otherwise degradation products of the polymer can accumulate in the boundary 
layer between coating and polymer, and this coating is thus prematurely detached and 
destroyed. 

The UV light absorbers which have been used in most cases hitherto are organic 
compounds which have a molecular absorption band in the relevant wavelength 
region and do not absorb in the visible spectral region. 

A disadvantage of these compounds is their relatively low weathering resistance, i.e. 
when exposed to the weather, they can evaporate out, wash out and/or bleach out of 
the substrate. As sunscreens in the cosmetics sector, a high sunscreen factor can only 
be achieved using relatively high concentrations of the UV light absorber, which can 
trigger allergic reactions in an increasing number of people or can effect other 
incompatibilities. 

Other UV light absorbers which have been proposed are, however, those which 
comprise inorganic solid materials in particulate fonn, and, in the form of a 
suspension, are deposited as a layer onto the material to be protected or are 
incorporated into the same. These organic particles can, depending on their size and 
choice of material, absorb and/or scatter regions of harmful UV light. In this 
comiection, absorption is to be preferred over scattering of light since, particularly 
when the particles have been incorporated into the material to be protected, scattered 
photons can also damage it. In addition, excessive scattering of light leads to the 
material to be protected becoming hazy. Absorption and Scattering of Light by Small 
Particles, C. F. Bohren, D. R. Huffman, p. 93 to 104 and 130 to 141, 1983, discloses 
that the smaller the size of the particles, their ability to absorb light is higher than their 
ability to scatter light. For a transparent UV light absorber, therefore, only very small 
particles are suitable. In order to also ensure that the UV light absorber is colourless, 
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particle concentrations, high stability in air, high environmental and biological 
compatibility and tlie complete absence of photocatalytic activity and the ability to 
filter out light in the UVA and UVB region with high efficiency. They are suitable for 
incorporation in polymeric materials, in coating materials, in paints, in cosmetics and 
similar materials. They are particularly useful when these materials are exposed to 
sunlight, and it is desired to protect the materials themselves or other underlying 
substances. 

The invention thus provides UV light absorbers which comprise particles of silicon 
and/or of solid compounds in which silicon is present in stoichiometric excess, having 
an average diameter of less than 120 nm, these particles additionally being surrounded 
by an oxide layer having a thicbiess of from I nm to 300 nm. 

Average diameter is taken to mean the maximum of the number distribution. 

Elemental silicon is amorphous or crystalline silicon, preferably crystalline silicon. The 
size of the silicon particles is preferably between I nm and 120 nm, particularly 
preferably between 1 nm and 70 nm, very particularly preferably between 10 nm and 
50 nm. These particles preferably have a size distribution with a maximum half-width 
of 40 nm. Silicon particles having this average diameter are preferably prepared using 
gas phase reaction (CVR) in accordance with the method described in US-A 5 472 477. 
Preparation is likewise possible in accordance with J. Phys. Chem., 97, p. 1224 to 1230 
(1993), J. Vac, Sci. Teclinol. AlO, p. 1048 (1992) and Int. J. Heat Mass Transfer 31, 

p.(22l§(1988). 

,.-1 

The term solid compounds includes compounds solid at room temperature, such as, for 
example, silicides, CaSij and/or BaSi^. The tern "compounds in which silicon is 
present in stoichiometric excess" preferably includes compounds of the formula Si^Zj.^ 
where 0.5 < x < 1, preferably x > 0.7 and Z = C, N, O, Ge, Ca, Ba and Sr. The presence 
of other materials shifts the energetic position of the absorption edge within certain 



Le A 32 1 ig-Fore '-^ n Countries 

-5- 

limits and modifies the shape of the edge. Preferred solid compounds in this connection 
areSi,C,., orSi.Ge,.,. 

In a preferred embodiment of the invention, the solid compounds in which silicon is 
present in stoichiometric excess have a core-shell structure. The average diameter of 
the particles is preferably less than 120 nm, particularly preferably less than 100 nm, 
very particularly preferably less than 50 nm. They preferably have a particle size 
distribution with a maximum half-width of 40 nm. It is preferred here for the core to 
consist of titanium nitride and the shell to consist of silicon, the amount by volume of 
silicon being at least 30% per particle. 

In a further preferred embodiment of the invention, the UV light absorbers comprise 
shell particles in the form of a solid compound consisting of silicon and materials 
which absorb more strongly in the red spectral range (600 mm < X, < 700 nm) than 
those in the blue-green (400 nm < ^ < 550 nm) spectral range. 

The solid compounds, including those with a core-shell structure, can be prepared, 
for example, by thermal decomposition of a silicon-containing gas, such as, for 
example, silanes, organosilanes or SiCl4, to form an aerosol (see J. Phys. Chem., 97, 
p. 1224 to 1230 (1973), J. Vac. Sci. TechnoL AlO, p. 1048 (1992). The mixing in of 
further gases which, for example, comprise germanium or carbon, results in 
compounds having a corresponding stoichiometric composition. In the case of solid 
compounds having a core-shell structure, the core is firstly prepared by means of the 
above-described processes, and then the shell is applied by means of decomposition or 
reaction in the gaseous phase having a suitable composition of gases, such as, for 
example, SiH4 or SiCl4 together with Hj. The thermal decomposition can take place in a 
gas-phase reactor, preferably in a CVR (chemical vapour reaction) reactor, or else by 
laser absorption (see Int. J. Heat Mass Transfer, 31, p. 2239 (1988). The thermal 
decomposition of gases is particularly suitable for the preparation of crystalline 
particles. Preparation is likewise possible using a PECVD (plasma enhanced chemical 
vapour deposition) process (see J. Vac. Sci. Technol., AlO, p. 1048 (1992)). The latter 
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process produces amorphous particles which can be rendered crystalline by thermal 
post-treatment (see Nanostructured Materials, Vol. 6, p. 493 to 496 (1995)). 

In a preferred embodiment, the particles are spherical. As is known, particles with a 
size below 100 nm in practice tend towards increased agglomeration. As a result, the 
advantageous optical properties of the isolated individual particles, such as low light 
scattering and/or position of the absorption bands, do not correspond to the 
previously calculated values. It has now been found that the novel particles of the UV 
light absorber do act, in optical terms, like non-agglomerated individual particles. In 
this case, the particles are then electromagnetically decoupled. As a result, despite 
agglomeration of the coated primary particles, the optical properties of the isolated 
particles are retained. The silicon particles present in the UV light absorber are 
preferably surrounded by an oxide layer having a thickness of from 1 nm to 300 nm, 
particularly preferably from 10 nm to 100 nm. In the case of a silicon-oxide layer, it 
is further advantageous that the refractive index in the visible spectral range has very 
similar values to the media to be protected against UV radiation, such as, for 
example: polycarbonate, polyurethane, water/oil emulsions etc. As a result the light- 
scattering effect is reduced and the matrix remains transparent. This oxide layer can 
be produced, for example, by metering oxygen into the CVR reactor following 
preparation of the particles. 

In a preferred embodiment, the novel UV light absorber additionally comprises 
particles of oxides and/or nitrides of metals which absorb more strongly in the red 
spectral range from 600 nm<X< 700 nm than in the blue-green spectral range from 
400 nm < A, < 550 nm. Suitable such additives are particles of titanium nitride having 
an average diameter of from 1 nm to 400 nm, preferably from 10 nm to 120 nm, or 
agglomerates of these titanium nitride primary particles. They can be prepared, for 
example, as in US-A 5 472 477. In a preferred embodiment, the UV light absorber 
comprises, in addition to silicon particles, also TiN particles having an average 
diameter of from 10 to 120 nm. This UV light absorber is very effective in the UVA 
range and simultaneously ensures colour neutrality and high transparency. Preference 
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is also given to additives in the form of particles of aluminium-sodium silicates 
(ultramarine pigments), e.g. available from Nubiola S.A. under the name Nubix® 
pigments. Other additives which may be present are blue inorganic coloured 
pigments, e.g. of iron(III) hexacyanoferrate(II). 

In a further embodiment of the invention, the UV light absorber preferably consists 
of a mixture of the silicon-containing particles and of particles from the following 
group: silicon carbide and/or oxides of the metals titanium, cerium, tungsten, zinc, tin 
and iron. Such mixtures can be used to manipulate the absorption edge, in particular 
its steepness. The particle size of the admixed particles is preferably between 1 nm 
and 200 nm. These, too, can be obtained inter alia by the process described in 
US-A 5 472 477. 

The novel UV light absorber can be uniformly dispersed in the matrix to be 
protected, be incorporated therein (matrix modification), be concentrated at the 
surface or be applied thereto, e.g. as a surface coating. The invention further provides 
a matrix comprising from 0.001 to 30 atom% of at least one novel UV light absorber. 
The matrix is a plastic, coating, lacquer, paint, wood, cosmetic and/or glass. The 
novel UV light absorber is preferably present in the matrix to be protected in 
amounts of from 0,01% to 10%. All percentages are atomic percentages. 

The invention further provides a method of protecting against ultraviolet radiation, 
according to which at least one novel UV light absorber has been incorporated into 
the material to be protected or has been applied thereto as a protective layer. Suitable 
incorporation methods are, for example, stirring or dispersing. The protective layer 
can likewise be applied by common methods by means of vapour deposition or 
spreading. The materials (matrix) to be protected are, for example, plastics, coatings, 
lacquers, paints or wood. Plastics may, for example, be polycarbonate, polyurethane, 
polyester, polyimide, polyamide and/or polyacrylonitrile. Also, as a result of 
incorporation into or as a result of applying a coating to the abovementioned 
materials, but also as a result of the incorporation into or the deposition of a coating 
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onto materials insensitive to UV light, such as, for example, glass, it is possible to 
protect the contents of containers made from these materilals against harmful UV 
radiation. The novel UV light absorbers are moreover particularly useful in 
cosmetics, for protecting the skin against the harmful effects of the UV region in 
5 solar radiation. 

In order to demonstrate the advantageous effect of the invention, the extinction of 
preferred UV light absorbers has been calculated. For this, the optical density OD 
was calculated as a function of the particle diameter d and of the light wavelength X, 
10 It is defined as follows: 



/ ;rln(10) d p 



\q is the incident light intensity, I is the light intensity transmitted in 180°, C^xt is the 
1 5 extinction activation cross section, which is the total absorption cross section C^czttcn ^ 
is the concentration of the particles in the medium, z is the layer thickness andjrjis the 
density of the particle material. The extinction activation cross section C^xt for 
individual particles which do not interact with one another was calculated using the 
known Mie theory formulations (see e.g. Absorption and Scattering of Light by 
20 Small Particles, p. 93 to 104 (1983)). To calculate C„j as a function of the 
wavelength of particles at small separations, i.e. taking into consideration the 
particle-particle interaction, a generalized Mie theory was used (see e.g. Applied 
Optics 32, 6173 (1993)). The material-dependent parameters used in these 
calculations are the complex refractive index of the material under consideration and 
25 the refractive index of the surrounding medium. For the surrounding medium, a value 
typical for plastics and glass of n^^j = 1.55 has been used by way of example. The 
dependency of the complex refractive indices on the wavelength can differ from one 
to another depending on the literature source used. For this reason, for the example 
calculations presented here, various literature sources were firstly compared with one 
30 another and those which appeared most reliable were used. In detail, the following 
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literature sources were used: Absorption and Scattering of Light by Small Particles, 
p. 93 to 104, 1983, WO 93/06164, WO 95/09895, WO 92/21315, Phys. Rev. B 27, 985 
(1983), for SiogGeo j: E. Schmidt, Phys. Stat. Sol., 27, 57 (1968), for Ti02 (rutile) in 
"Handbook of Optical Constants of Solids I" by E.D. Palik, Academic Press, 1985, p. 
795, and for TiN: Surface Science 251, 200 (1991). The layer thickness z is for all 
calculations carried out is z = 1 mm. 

Fig. 1 gives an example of the UV protection properties of isolated crystalline silicon 
particles (comparison). The parameter measured was the optical density of a UV light 
absorber consisting of crystalline silicon as a function of the wavelength for particle 
diameters of 20 nm (4), 30 nm (3), 40 nm (2) and 50 nm (1). The particle 
concentration was c = 0.25 g/1. It is known that, in principle, all particles with a size 
less than 50 nm screen UV light. Particularly in the case of particle sizes of from 
30 nm to 50 nm, even at low concentrations, as well as light from the UVB region 
being absorbed, that from the UVA region is also very effectively absorbed, mesming 
that the underlying material is effectively protected. Thus, for example, the 
transmission of particles 40 nm in size is 70% at a wavelength of A. = 400 nm and 
1.5% at X, = 350 nm. By increasing the concentration it is easily possible to achieve 
very high light protection factors even for particles having a relatively small average 
diameter in order to reduce minute scattered fractions further. For comparison 
purposes, the extinction spectrum of rutile-Ti02 particles having a diameter of 20 nm 
in the same concentration was calculated, too. Particularly in the UVA region, TiOj 
remains significantly behind the light-absorbing properties of silicon. In order to 
achieve the same protective effect, the concentration of TiOj particles must be 
increased by a large factor. 

Fig. 2 shows the activation cross sections Q, standardized for the individual particles, 
for absorption (1) and scattering (2) as a function of the wavelength of an 
agglomerate of pure silicon particles which consists of 55 primary particles (Si) 
having a diameter of 20 nm, which are arranged in two shells (again made from pure 
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silicon) around a central particle (of Si). For the standardized activation cross section 
Q, the following equations were taken as a basis: 

In the case of absorption ((1) and (3)) 

Q = ^abs 
4 

and in the case of scattering ((2) and (4)) 

Q = ^scatter 

4 

with the proviso that C,^, = Cgbj. + Cs,3,t^, and C^.j was calculated according to 
Absorption and Scattering of Light by Small Particles, p. 93-104 (1983) and Applied 
Optics 32, 6173 (1993). The activation cross sections for absorption (of Si) (3) and 
scattering (4) of a novel UV light absorber of the same geometrical shape are 
likewise given in Fig. 2. The Si particles calculated here have a diameter of 20 nm 
and a shell with a thickness of 25 run. It can be clearly seen that the light scattering, 
compared with absorption, is, in the case of uncoated particles, significantly more 
dominant than in the case of coated particles. The novel UV light absorber thus 
effects clearly reduced haze of the matrix. 

The invention further provides for the use of the novel UV light absorbers for UV 
light protection in plastics, paints, lacquers, glass or coatings, as self-protection or for 
the protection of a UV light-sensitive material which lies underneath or is also 
present therein, in wood preservatives and/or in cosmetics. 
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Incorporation or deposition on the material to be protected can be carried out by 
common methods (see WO 95/09 895, WO 92/21 3 15 and EP-A 628 303). 
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Patcnt claims 

1 . UV light Absorbers, characterized in that they largely comprise particles of 
silicon and/or of solid compounds in which silicon is present in stoichio- 
metric excess, having an average diameter of less than 120 nm, these particles 
additionally being surrounded by an oxide layer having a thickness of from 
1 nm to 300 nm. 

2. UV light absorbers according to Claim 1, characterized in that the solid 
compounds in which silicon is present in stoichiometric excess arc 
compounds of the formula Si^Z,.^ where 0.5 < x < 1 and Z = C, N, O, Ge, Ca, 
Ba and/or Sr. 

3. UV light absorbers according to one df Claims 1 or 2, characterized in that the 
particles are spherical. 

4. UV light absorbers according to one or more-of Claims 1 to 3, characterized in 
that the solid compounds in which silicon is present in stoichiometric excess 
have a core-shell structure. 

5. UV light absorbers according to Claim 4, characterized in that it consists of a 
titanium nitride core and a silicon shell, the proportional by volume of silicon 
being at least 30% per particle. 

6. UV ligiU atxsorbcrs according to one or more of Claims I to b, characterized in 
that these particles have a particle distribution with a maximum half-width of 
40 nm. 

7. UV light absorbers according to one or more of Claims 1 to 6, charpeterized in 
that it additionally comprises particles of oxides and/or nitrides of metals 
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which ^)sorb more strongly in the red spectral range from 600 nm < X. < 
700 nm th^^n in the blue-green spectral range from 400 nm<X< 550 nm. 

\ 

8. UV light absorbers according to Claim 7, characterized in that the additional 
5 particles consist , of titanium nitride having an average particle diameter of 

^ from 1 nm to 400 nm, or are agglomerates of these titanium nitride primary 
\^ particles. 

1 0 particles are aiuminium-s(i{dium silicates. 



UV light absorbers according to Claim 7, characterized in that the additional 
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10. UV light absorbers according^ to one or more of Claims 1 to 9, characterized in 
tliat it additionally comprises pxides of iron, titanium, cerium, tungsten, tin 
and/or zinc. 

11. Matrix made from plastics, coating's^ lacquers, paints, wood, cosmetics and/or 
glass comprising from 0.001 to 30 i^tom% of at least one of the UV light 
absorbers according to one or more of (^laims 1 to 10. 

\ 

20 12. Method of protecting against ultraviolet ra^liation, characterized in that at least 
one UV light absorber according to ont\^x more of Claims 1 to 11 is 
incorporated into the material to be proteJ^ted or is applied thereto as a 
protective layer. 

\ 

25 13. Use of UV light absorbers according to one or mc^^c of Claims I (o 1 1 for UV 
light protection in plastics, paints, lacquers, gl^ss or coatings, as self- 
proleclion or for Ihc prolcclion of the undcriying lighl-scnsitivc material, 
in wood preservatives and/or in cosmetics. : i 



